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Природні біополімери – хітин та хітозан мають виключно важливе значення в 
різноманітних галузях народного господарства: медицині, целюлозно-паперовій 
промисловості, харчовій промисловості, косметиці, сільському господарстві. Вони 
характеризуються цілим рядом унікальних фізико-хімічних, фізіологічних, сорбційних та 
біологічних властивостей. 
Хітозан – деацетильоване похідне хітину, який складається з молекул D-глюкозаміну, 
що сполучені між собою за допомогою β-(1,4)-глюкозидних зв’язків. На сьогоднішній час 
хітозан є маловивченою речовиною. Це пояснюється тим, що хітозан – не індивідуальна 
сполука, а сукупність речовин, які мають різний ступінь деацетилювання, а також важкістю 
добування хітозану з високим вмістом чистого продукту. Хітозан добувають з хітину 
(реакція деацетилювання з використанням NaOH), а також з мукорових і деяких вищих 
грибів. Повноту перетворення хітину в хітозан характеризує ступінь деацетилювання (СД), 
тобто ступінь заміщення ацетильних груп хітину на аміногрупи хітозану. Надзвичайно 
велике значення для вивчення властивостей хітозану має теоретичне дослідження його 
геометрії, електронних характеристик та коливальних інфрачервоних спектрів. 
Сучасні методи квантової хімії та велика кількість комп’ютерних програм дозволяють 
нам провести моделювання силового поля молекули (шляхом розв’язання рівняння 
Шредінгера у адіабатичному наближенні), розв’язати класичне рівняння руху і, таким чином, 
знайти форми нормальних коливань атомів у складних молекулах, їх частоти та 
інтенсивності. 
Метою даної роботи була оцінка можливості використання теоретичних методів 
розрахунку РМ3 та В3LYP в базисі 6-31 G** для передбачення форми, частоти та 
інтенсивності основних коливань в інфрачервоному спектрі хітозану та прогнозування 
важливих властивостей цього амінополісахариду (СД, структурної неоднорідності, 
сорбційної активність, конформації макромолекули, ступеня кристалічності). 
Для спрощення розрахунків та з метою зменшення їх тривалості був розрахований 
спектр D-глюкозаміну, який являється основним мономером в чистому хітозані та повністю 
визначає його властивості. Також нами встановлено, що збільшення кількості мономерів в 
ланцюзі не впливає на результат теоретичних розрахунків, кількість піків не змінюється, а 
спостерігається тільки збільшення їх інтенсивності. 
Оптимізація геометрії, електростатичного поля молекули та теоретичний розрахунок 
коливальних спектрів D–глюкозаміну був проведений з використанням напівемпіричного 
методу РМ3 та методу функціоналу густини В3LYP в базисі 6-31 G**.  
В напівемпіричних методах квантової хімії використовується валентне наближення, 
тобто на відміну від неемпіричних методів вони враховують тільки валентні електрони на 
атомних орбіталей валентних оболонок. Вплив невалентних (остовних) електронів неявно 
враховуються в емпіричних параметрах (енергія зв’язку, потенціал іонізації атома із різних 
валентних станів, дипольний момент та ін.). В методі РМ3 (Parameterized Model number 3) всі 
параметри, які апроксимують інтеграли взаємодії, підбираються найкращим чином 
(оптимізуються за допомогою набору сполук з надійно виміряними експериментальними 
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властивостями). Особливість методу РМ3 полягає в тому, що він порівняно непогано 
відтворює будову та енергетику так званих гіпервалентних з’єднань. Даний метод забезпечує 
достатню точність для якісного відтворення багатьох фізико-хімічних властивостей молекул 
та їх спектральних характеристик. 
Метод функціоналу густини (Density Factional Theory, DFT) ґрунтується на теоремі 
Хоенберга і Кона: енергія основного стану молекули являється функціоналом електронної 
густини Etotal(ρ), і енергія мінімальна, якщо ρ являється точною електронною густиною 
основного стану. В методах DFT функціонал кінетичної енергії розділяється на дві частини, 
перша вичислюється точно з використанням формально побудованих орбіталей, яка 
відповідає системі невзаємодіючих електронів, друга являє собою поправочний член – для 
коректного опису електронних взаємодій. Метод В3LYP в базисі 6-31 G** характеризується 
високою точністю, яка недосяжна для найкращих напівемпіричних методів (MNDO, AM1, 
PM3) та має один порядок з точністю досить складних ab initio методів, основаних на 
використанні теорії збуджень та конфігураційної взаємодії. Комп’ютерні розрахунки 
методом функціоналу густини вимагають застосування потужних комп’ютерів і були 
проведені в Стокгольмському центрі фізики, астрономії і біотехнології (SCFAB). На рис. 1 
представлений теоретичний коливальний спектр D-глюкозаміну в інфрачервоній області, 
який був розрахований методом В3LYP 6-31 G**. 
 
 
 
Рис. 1 Теоретичний коливальний ІЧ-спектр D-глюкозаміну  
 
Для внесення поправки на ангармонійність коливань та кореляцію електронів був 
введений поправочний коефіцієнт, що дорівнює відношенню νексп /νрозр. Поправочний 
коефіцієнт для зовнішніх деформаційних віяльних коливань групи NH2 – 0,985, для 
внутрішніх деформаційних ножичних коливань СН2 – 0,977. Експериментальний 
коливальний спектр був взятий з літературного джерела [1]. 
Встановлено, що інтенсивності смуг поглинання обчислені методом функціоналу 
густини мають значно більші значення в порівнянні з методом РМ3. Найбільша частина смуг 
поглинання в експериментальному та розрахункових спектрах знаходяться в інтервалі 500 – 
1650 см-1. На високочастотну ділянку спектру (1430 – 3895 см-1) припадає основні 
характеристичні коливання хітозану. Розрахункові спектри дають можливість отримувати 
інформацію про коливання деяких груп атомів (NH, COH, CNH2) та скелету молекули  
D-глюкозаміну у низькочастотній ділянці ІЧ спектру (59 см-1 – 400 см-1), які не можливо 
спостерігати у експериментальних спектрах. Досліджено, що на положення смуг поглинання 
в експериментальному спектрі, які відповідають коливанням полярних груп (NH2, OH), 
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велике значення мають водневі зв’язки, що може утворювати хітозан. Розрахункові частоти 
та інтенсивності добре узгоджуються з експериментальними даними. Це свідчить про те, що 
методи РМ3 та В3LYP 6-31 G** можна використовувати для прогнозування частот, форм 
нормальних коливань та інтенсивності смуг поглинань в коливальних спектрах хітозану.  
У майбутніх роботах є доцільним вести дослідження ІЧ-спектрів похідних хітозану. 
1. Saraswathy G., Pal S., Rose. C and Sastry. A novel bio – inorganic bone implant containing 
deglued bone, chitosan and gelatin // Bull. Mater. Sci. – 2001. – № 4. – Р. 415 – 420. 
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З використанням математичного та комп’ютерного моделювання вивчено вплив 
добавок індиферентних електролітів, при електрохімічному розкладанні яких виділяються 
декілька ОН- іонів, на вихід суми основ алкалоїдів чистотілу. Для побудови базової 
математичної моделі була розглянута наступна кінетична схема основних 
елеактроаналітичних реакції: 
 ,−→ + OHV β  ,βη++ = kV  1>β  (1) 
 ,↓→+
−−+ AlkOHOHAlk V  )1( Θ−= +−− AlkCkV  (2) 
На цій схемі +V  та −V  позначають, відповідно, швидкість притоку ОН
-, які 
утворюються при електрохімічному розкладанні добавок індиферентних електролітів (див. 
табл. 1) та швидкість зменшення ОН- при виділенні основ алкалоїдів на катоді; −β  кількість 
ОН-, які утворюються в електрохімічній стадії (1) (табл. 1); −η  поверхнева концентрація ОН-
; +AlkC  - вихідна об’ємна концентрація алкалоїду у розчині; −Θ  ступень заповнення поверхні 
катода АlkOH; +k - константа швидкості електрохімічної стадії (1); −k  - константа швидкості 
хімічної стадії (2).  
Таблиця 1 
№ 
з/п Електрохімічна стадія Е0, В 
1. SbO2- + 2H2O + 3e → Sb + 4OH- - 0,66 
2. SO32- + 3H2O +6e → S2- + 6OH- - 0,61 
3. 2SO32- + 3H2O +4e → S2O32- + 6OH- - 0,58 
4. N2O32- + 6H2O + 4e → 2NH2OH + 6OH- - 0,73 
5. MoO42- + 4H2O + 6e → Mo + 8OH- - 1,05 
6. WO42- + 4H2O + 6e → W + 8OH- - 1,05 
7. SO42- + H2O + 2e → SO32- + 2OH- - 0,9 
8. ClO3- + H2O + e → ClO2↑ + 2OH- - 0,45 
9. SeO32- + 3H2O + 4e → Se + 6OH- - 0,366 
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